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PROCEDE DE PREPARATION D'UN REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
INTEGRE DANS LE TRAITEMENT THERMIQUE D'UN VITRAGE 

5 

La presente invention a trait aux vitrages munis d'un rev§tement a 
proprietes photocatalytiques, du type comprenant de i'oxyde de titane aii moins 
partiellement cristallise, notamment sous forme anatase. 

Plusieurs techniques sont connues pour la preparation d'un tel revetement, 

10 notamment sur une feuille de verre, en vue d'obtenir un produit a qualite optique 
elevee. Sont disponibles par exemple un precede sol-gel consistant en un depot 
de precurseur de dioxyde de titane en solution, puis chauffage de maniere a 
former le dioxyde cristallise sous forme anatase, un procede de pyrolyse 
notamment en phase gazeuse (Chemical Vapour Deposition - CVD -), dans 

15 laquelle des precurseurs du dioxyde de titane en phase gazeuse sont mis en 
contact avec le substrat chaud, eventuellement en cours de refroidissement, en 
particulier la face atmosphere d'un verre en sortie de float. 

S'avere egalement particulierement interessante au plan de 
I'industrialisation la pulverisation cathodique, connue du brevet WO 97/10186. 

20 C'est une technique sous vide qui permet, notamment, d'ajuster tres finement les 
epaisseurs et la stoechiometrie des couches deposees. Elle est generalement 
assistee par champ magnetique pour plus d'efficacite. Elle peut etre reactive : on 
part alors d'une cible essentiellement metallique, ici a base de titane 
(eventuellement allie a un autre metal ou a du silicium), et la pulverisation se fait 

25 en atmosphere oxydante, generalement un melange Ar/0 2 . Elle peut aussi etre 
non reactive, on part alors d'une cible dite ceramique qui est deja sous la forme 
oxydee du titane (eventuellement alliee). Le dioxyde de titane produit par 
pulverisation cathodique est generalement amorphe ou mal cristallise et il est 
necessaire de le chauffer ulterieurement pour qu'il cristallise sous la forme 

30 photocatalytiquement active. 

La demande WO 02/24971 decrit le dep6t sur verre de revetements de 
dioxyde de titane partiellement cristallise anatase, par pulverisation cathodique a 
pression de travail relativement elevee d'au moins 2 Pa ; dans une premiere 
variante, le substrat est a 220-250°C par exemple pendant le dep6t, un recuit 
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conventionnel a 400°C environ etant ensuite effectue le cas ech6ant ; dans une 
deuxi6me variante, le depot est effectue sur substrat a temperature ambiante, puis 
Tensemble est chauffe d 550°C au plus, pendant quelques heures. 

Dans I'&at actuel des connaissances, si des proprietes particulieres 

5 n6cessitant un traitement thermique de recuit, bombage, trempe ou autre £ plus 
de 600°C, voire jusqu'a 700 °C dans certains cas, etaient recherch6es pour un 
vitrage a Ti0 2 photocatalytique, le specialiste deposerait immanquablement le 
T1O2 ou ses pr6curseurs apres ce traitement thermique, puis I'activerait ou ferait 
r6agir les precurseurs en appliquant une temperature plus mod6r6e. En particulier 

10 il est estime que des temperatures superieures a 600 °C favorisent la 
cristallisation du Ti02 forme rutile, moins active photocatalytiquement que la forme 
anatase. 

Or les inventeurs ont reussi £ obtenir une activite photocatalytique et une 
qualite optique 6lev6es en cristallisant le dioxyde de titane aux temperatures des 

15 traitements thermiques classiques du verre, ce qui permet d'obtenir cette 
cristallisation par la seule trempe, ou autre, et d'eviter une operation ulterieure 
supplementaire de chauffage & temperature plus mod6ree. 

A cet effet, Tinvention a pour objet un precede de preparation d'un materiau 
a proprietes photocatalytiques comprenant de I'oxyde de titane au moins 

20 partiellement cristallise, notamment sous forme anatase, caract6rise en ce qu'il 
met en ceuvre des temperatures exc6dant 600°C. II en resulte done une meilleure 
integration de cette preparation dans differents precedes industriels, qui s'en 
trouvent simplifies par la suppression d'une operation sp6cifique de cristallisation 
a relativement basse temperature. La duree de ces proc6d6s en est raccourcie 

25 d'autant. Les dispositifs sont r6duits car des moyens de chauffage accomplissent 
simultanement deux fonctions. Finalement, le cout de ces proc6d6s est diminue. 

Selon des realisations pref6r6es et/ou ayant particulierement motive 
Tinvention : 

- le procede met en oeuvre des temperatures excedant 630 °C ; 
30 - il met en oeuvre un traitement de trempe et/ou bombage d'un vitrage 

(c'est-&-dire notamment des temperatures pouvant atteindre 700 °C). 
De maniere procurant d'excellents resultats dans les exemples de 
realisation ci-dessous, le procede de Tinvention comprend le d6p6t d'un 
revetement d'oxyde de titane sur une premiere face d'un premier substrat 
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transparent ou semi-transparent du type verre, vitroc6ramique qui, 
eventuellement, a et6 munie au prealable d'un ou plusieurs empilements de 
couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles t dont la nature sera d6crite en 
details dans la suite. 

5 Selon d'autres caracteristiques interessantes du procede de I'invention : 

- il comprend le depot, sur la seconde face dudit premier substrat 
transparent ou semi-transparent ou sur une seconde face appartenant d un 
second substrat transparent ou semi-transparent, d'un ou plusieurs empilements 
de couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles, dont la nature est 

10 egalement d6taillee ci-dessous (ainsi le procede de I'invention permet-il d'obtenir 
des produits transparents ou semi-transparents a proprietes m6caniques obtenues 
par traitement thermique & relativement haute temperature, et susceptibles de 
presenter le plus large 6ventail de fonctionnalites combinees); 

- ladite mise en oeuvre de temperatures excedant 600 °C est posterieure 
15 aux d6p6ts sur lesdites premiere et seconde faces (cependant toute autre 

variante dans laquelle ces temperatures ne sont pas appliquees apr£s le depot sur 
la seconde face n'est pas exclue de I'invention, pour autant qu'elles le soient 
apr£s le depot sur la premiere face ; en d'autres termes, le produit de d6pot sur la 
seconde face peut n'etre pas soumis aux temperatures excedant 600 °C, par 

20 exemple en effectuant le depot sur la seconde face apres mise en oeuvre de ces 
temperatures ou, dans le cas ou la seconde face appartient a un second substrat, 
celui-ci peut n'etre associe au premier -dans un double vitrage, un vitrage 
feuillete...- qu'apres que celui-ci a ete soumis d ces temperatures -association 
d'un premier substrat en verre tremp6 et d'un second en verre non tremp6-. Dans 

25 le cas contraire, egalement conforme a I'invention, les produits deposes sur les 
premiere et seconde faces sont chauffes simultan6ment a plus de 600 °C, ce qui 
peut etre avantageux et economique, le second substrat s'il existe §tant alors de 
surcrott lui aussi traite thermiquement) ; 

- les depots sur lesdites premiere et seconde faces sont effectu6s par 
30 pulverisation cathodique et avantageusement, dans ce cas, en ligne et 

simultanement ou quasi-simultanement, selon une direction sensiblement 
identique et un sens oppose (est notamment vise I'emploi d'une installation de 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique par le dessus et le 
dessous, designee commun6ment « sputter up and down », dans laquelle les 
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premiere et seconde faces sont horizontals et orientees respectivement vers le 
haut et le bas, de sorte qu'elles soient mises en contact par des cones de 
pulverisation de direction moyenne verticale descendant -down- pour Ti0 2 , 
respectivement ascendant -up- pour Tempilement de controle thermique ). 

5 Cependant toute autre orientation des premiere et seconde faces n'est pas exclue 
de invention : verticale, plus ou moins inclin6e. 

L'invention a 6galement pour objet une feuille de verre dont une face au 
moins porte un revetement d'un materiau comprenant de I'oxyde de titane, 
caract6ris6e en ce qu'elle est apte & etre ou a et6 soumise a un traitement 

10 thermique a plus de 600 °C, tel que de trempe et/ou bombage, tout en preservant 
I'activite photocatalytique et la qualite optique requises pour un vitrage anti- 
salissure. 

En premier lieu le traitement thermique & plus de 600 °C n'affecte pas le 
produit dans une mesure telle qu'il le rende impropre a une utilisation comme 

15 vitrage anti-salissures ; il a meme et£ constate non sans surprise que I'activite 
photocatalytique est comparable, voire meilleure dans certains cas, a celle 
obtenue £ Tissue de traitements thermiques selon I'enseignement de la demande 
WO 02/24971 sus-mentionnee (par exemple recuit a 500 °C pendant 1 heure). 

La mise en ceuvre de temperatures de plus de 600 °C n'est pas non plus 

20 incompatible avec une qualite optique elevee, par laquelle on fait essentiellement 
reference & I'absence de d6fauts visibles & I'oeil : flou, points ou piqures, fissures. 
Avantageusement d'un point de vue industriel, la variation moyenne colorim§trique 
en reflexion c6t6 revetement photocatalytique induite par ce traitement thermique, 
AE, est d'au plus 2,8, de preference d'au plus 2,3 ; cela exprime le fait que la 

25 colorim6trie en reflexion du produit final est proche de celle du produit de d6pot 
avant traitement thermique. AE est calcule par I'equation 

AE = ( AL 2 + Aa 2 + Ab* 2 ) 1/2 
dans laquelle A exprime la variation d'un paramdtre induite par le chauffage, L la 
clarte, a* et b # les coordonn6es de chromatid^ (systeme de colorim6trie L, a\ b # : 

30 les valeurs positives de a* vont vers le rouge, les valeurs negatives vers le vert, les 
valeurs positives de b* vont vers le jaune et negatives vers le bleu ; la zone des 
valeurs de a* et b* proches de 0 est achromatique). 
D'autres objets de invention consistent en 

- un vitrage monolithique, feuillete, simple ou multiple, comprenant une 



WO 2005/009914 



5 



PCT/FR2004/001927 



feuille de verre telle que d6crite precedemment ; 

- un vitrage monolithique, feuillete, simple ou multiple, dont au moins une 
premiere face d'au moins une premiere feuille de verre constitutive porte un 
revetement d'un materiau d propriet6s photocatalytiques, obtenu conformement 

5 au procede de I'invention. 

Selon d'autres caract6ristiques preferees de ce vitrage : 

- sous ledit revetement d'un materiau £ proprietes photocatalytiques, ladite 
premiere face porte un ou plusieurs empilements de couches fonctionnelles et/ou 
couches fonctionnelles, comportant au moins une couche faisant barridre £ la 

10 migration des alcalins du verre susceptible de resulter de I'application de 
temperatures excedant 600 °C ( pour cette derniere on connait Si0 2 , Si 3 N 4 , AIN 
par pulverisation magnetron, SiOC par CVD..., pour d'autres fonctionnalites 
peuvent etre utilises les empilements et couches prevus ci-dessous pour ladite 
seconde face, a I'exclusion des couches hydrophiles et hydrophobes, destinees a 

1 5 etre en contact avec I'atmosphere) ; 

- la seconde face de ladite premiere feuille de verre ou une seconde face 
appartenant d une seconde feuille de verre constitutive porte un ou plusieurs 
empilements de couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles choisis parmi 
un empilement de contrdle thermique tel qu'anti-solaire, bas-6missif, un 

20 empilement ou une couche a fonctionnalite optique telle qu'anti-reflet, de filtration 
du rayonnement lumineux, de coloration, diffusante, une couche d'un materiau 
photocatalytique anti-salissure notamment du type a haute activite, une couche 
hydrophile, une couche hydrophobe, un reseau de file conducteurs ou une couche 
conductrice notamment chauffant, d'antenne ou anti-statique, seuls ou en 

25 combinaison. 

Un autre objet de I'invention est I'application de ce vitrage comme vitrage 
« auto-nettoyant », notamment anti-bu6e, anti-condensation et anti-salissures, 
notamment vitrage pour le batiment du type double-vitrage, vitrage pour vehicule 
du type pare-brise, lunette arrfere, vitres laterales d'automobile, retroviseur, vitrage 
30 pour train, avion, bateau, vitrage utilitaire comme verre d'aquarium, vitrine, serre, 
d'ameublement int6rieur, de mobilier urbain (abribus, panneau publicitaire...), 
miroir, 6cran de systeme d'affichage du type ordinateur, television, telephone, 
vitrage 6lectrocommandable comme vitrage electrochrome, & cristaux liquides, 
electroluminescent, vitrage photovoltaYque. 
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L'invention est illustree ci-dessous au moyen d'exemples. 

EXEMPLE 1 

5 Dans cet exemple on compare la transformation de Ti0 2 amorphe obtenu 

par pulverisation magnetron en sa forme active par trempe industrielle d'une part, 
recuit de 500 °C pendant 1 heure d'autre part. 

Est evaluee I'activite photocatalytique a I'issue des deux traitements au 
moyen du test de photodegradation de I'acide stearique suivi par transmission 
1 0 infra-rouge, decrit dans la demande WO 00/75087. 

On depose sur trois echantillons de verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm 
d'epaisseur une couche de 60 nm d'epaisseur de SiOC par pyrolyse en phase 
gazeuse ( CVD ) comme decrit dans la demande WO 01/32578, et sur trois autres 
une couche de Si0 2 de 100 nm d'epaisseur par pulverisation magnetron. 
15 Sur les six echantillons on forme des revetements de Ti0 2 d'epaisseurs 

variables par pulverisation magnetron a une pression de travail de 26. 10" 3 mbar, 
puis on en evalue I'activite photocatalytique comme indique ci-dessus apres les 
deux traitements thermiques precites. 

Les resultats sont consignes dans le tableau I ci-dessous. 

20 



Tableau I 



Essai n° 


Epaisseur de 


Sous-couche 


TAS apres 


TAS apres 1h 




Ti0 2 (nm) 




trempe 


a 500 °C 








(10' 3 cm' 1 min- 1 ) 


(10- 3 cm- 1 mhV 1 ) 


1 


25 


Si0 2 


7,9 


4,7 


2 


25 


SiOC 


10,2 


2,3 


3 


39 


Si0 2 


11,9 


6,2 


4 


39 


SiOC 


3,4 


7.3 


5 


146 


Si0 2 


10,5 


1.2 


6 


19 


SiOC 


6 


3.7 



Contrairement a ce qui etait attendu, non seulement la trempe industrielle 
25 ne diminue pas de maniere redhibitoire I'activite photocatalytique, mais celle-ci est 
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au moins comparable a celle resultant des traitements d'activation de Ti02 connus 
de I'etat de la technique tel que represents notamment par WO 02 /24971 dejS 
cite. En effet I'activite n'est plus faible apres trernpe que dans I'essai n° 4. 

Par consequent, le Ti02 prepare ici est trempable du point de vue de 
5 I'activite photocatalytique, meme en mettant en ceuvre des sous-couches barrferes 
a la diffusion des alcalins du verre d'epaisseurs habituelles. 

EXEMPLE 2 

10 Les essais 1, 3 et 5 ci-dessus , ainsi que les essais n° 7 et 8 caracteris6s 

par des epaisseurs respectives de revetement photocatalytique obtenu de 27 et 
19 nm (meme sous-couche barriere de Si0 2 , memes conditions de preparation du 
Ti0 2 qu'aux essais 1 , 3 et 5 ), font I'objet d'une mesure de variation moyenne 
colorimetrique en reflexion c6te revetement induite par la trernpe industrielle, AE. 

15 La signification des differents parametres dans le systeme de colorimetrie L, a\ b* 
et requation permettant de calculer AE & partir de AL, Aa # , Ab* sont telles que 
decrites ci-dessus. 

Les r6sultats sont consignes dans le tableau II ci-dessous. 

20 Tableau II 



Essai n° 


AL 


Aa* 


Ab* 


AE 


1 


1,02 


0,23 


-0,46 


1,14 


3 


-0,08 


0,77 


-2,10 


2,24 


5 


1,40 


-0,47 


0,91 


1,73 


7 


1,70 


-0,57 


0,04 


1,79 


8 


1,39 


-1,15 


-2,09 


2,76 



Les valeurs de variation moyenne colorimetrique relativement basses, voire 
dans certains cas idealement inferieures & 2, expriment une variation de couleur 
en reflexion cote revetement photocatalytique faible apres trernpe industrielle de 
25 tous les revetements, ce qui exclut Tobtention non desiree de produits trempes de 
colorimetrie en reflexion trap modifiee au cours de la trernpe. II devient plus ais6 
de prevoir la couleur finale des avant la trernpe. 
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EXEMPLE 3 



Get exemple concerne un double vitrage constitu6 de deux feuilles de verre 
de 4 mm d'6paisseur entre lesquelles est intercalee une lame d'air de 15 mm 
5 d'6paisseur. Dans cet exemple et les suivants, la face 2 du double vitrage, c'est-a- 
dire la face en contact avec la lame d'air de la feuille de verre destinee £ etre 
installee la plus proche de I'atmosphere exterieure (et non de celle destin6e a 
I'etre cot6 int6rieur d'un batiment), est revetue d'un empilement de couches de 
controle thermique, fabriqu6 par pulverisation magnetron. Ce proc6de est 
10 particulierement pratique pour deposer le plus large eventail de natures de 
couches, en en faisant varier et controlant prScisement les epaisseurs, & I'echelle 
industrielle. 

Ici cet empilement est bas-emissif c'est-a-dire reflechissant le rayonnement 
infra-rouge thermique (longueurs d'onde de I'ordre de 10 ^im) et apte £ garder la 
1 5 chaleur £ Tinterieur d'un batiment par exemple. 

On etudie d'un point de vue optique Tassociation de I'empilement de 
controle thermique en face 2 et d'un empilement obtenu par pulverisation 
magnetron et comportant Ti02 photocatalytique et sous-couche Si0 2 barri^re la 
diffusion des alcalins en face 1, destinee & etre en contact avec I'atmosphere 
20 exterieure. 

Dans la suite on d6signe par X, respectivement Y, les empilements bas- 
emissifs ne different de celui de I'exemple 2 de la demande EP 0 718 250 A2 
qu'en modifiant I'epaisseur de la couche (2) en 25 nm, respectivement des 
couches (2) en19 nm et (3) en 29 nm. 
25 Sont testees les quatre compositions de vitrages suivantes, d6finies ci- 

dessous uniquement par la feuille de verre c6t6 exterieur : 
3a : 4 mm verre/ 36 nm Si 3 N4/ X 
3b : 18 nm Ti0 2 / 150 nm S»0 2 /4 mm verre/ X 

3c : 18 nm Ti0 2 / 75 nm Si0 2 / 9 nm S\ 3 NJ 63 nm Si0 2 / 4 mm verre/ X 
30 3d : (meme empilement photocatalytique que 3b)... / 4 mm verre/ Y 

Dans cet exemple ainsi que dans les exemples 4-7 ci-dessous, tous les 
empilements ont ete soumis a une trempe industrielle. Sont evaluees les 
caracteristiques optiques des vitrages en transmission, reflexion cote « interieur » 
du batiment (c'est-a-dire face 4 du double vitrage, dont seules les faces 1 et 2 sont 
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fonctionnalisees comme indiqu6 pr6c6demment), reflexion cote « ext6rieur » du 
batiment (face 1 : verre ou Ti02> (transmission et reflexion lumineuses TL et RL en 
%, coordonn6es de chromaticite a* et b* en transmission et reflexion sur les deux 
faces du vitrage, telles que mentionn6es precedemment). Les r6sultats sont 
5 consign6s dans les tableaux suivants. 



Tableau MM : transmission 



! Vitrage n° 


TL 


a 


b" 


3a 


78,9 


-2,3 


0,8 


3b 


75,0 


-2.0 


2,0 


3c 


76.8 


-2,4 


1.2 


3d 


74,1 


-2.5 


2,4 



10 Tableau III.2: reflexion c6te interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b- 


3a 


12,2 


0,2 


-2,6 


3b 


15,7 


-1.1 


-5.3 


3c 


14,1 


0,2 


-3,6 


3d 


16,0 


0,5 


-6,0 



Tableau III.3: reflexion c6t6 ext6rieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


3a 


11,6 


0.0 


-5,8 


3b 


16,0 


-1.0 


-8,1 


3c 


13,9 


0.4 


-6.4 


3d 


15.8 


0.6 


-8.7 



15 

La comparaison des vitrages 3a et 3b indique de quelle maniere Tajout du 
revetement photocatalytique est susceptible de perturber les caracteristiques 
optiques du vitrage : on constate ainsi une diminution de TL, une augmentation de 
RL substantielle sur les deux faces, et une augmentation de chromaticite en 
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reflexion sur les deux faces du vitrage vers le bleu-vert (valeurs negatives de a* et 
b). 

Par le vitrage 3c, compare au vitrage 3b, on r§cup6re une partie de TL 
perdue, on se rapproche avantageusement a nouveau des deux RL du vitrage 3a, 
5 et de ses valeurs de colorimetrie en reflexion. 

EXEMPLE 4 

La methodologie de I'exemple 3 est reprise pour les vitrages suivants (les 
10 empilements face 2 refl6chissent le rayonnement solaire, correspondant a des 
longueurs d'onde moyennes de I'ordre de 1 ^m). Dans cet exemple on d6signe 
par X, respectivement Y, I'empilement anti-solaire commercialis6 par la societe 
Saint-Gobain Glass France sous la marque enregistr6e SGG Coollite ST® 108, 
respectivement Tempilement obtenu en multipliant les epaisseurs des couches 
15 extremes de ce dernier par 3,7 -cote proximal du substrat verre- et 2/3 -cot6 
distal- : 

4a : 6 mm verre/ X 

4b : 18 nm Ti0 2 / 150nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 

4c : 18 nm Ti0 2 / 50 nm Si0 2 / 12 nm Si 3 N4/ 71 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 
20 4d : meme empilement photocatalytique que 4b/ 6 mm verre/ Y 

Dans cet exemple et dans les suivants les vitrages sont composes de deux 
feuilles de verre de 6 mm d'6paisseur entre lesquelles est intercalee une lame 
d'airde 12 mm d 'epaisseur. 

Les resultats sont consign6s dans les trois tableaux ci-dessous. 

25 

Tableau IV. 1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b" 


4a 


6,6 


2,1 


6,8 


4b 


6,4 


2,2 


7,2 


4c 


6,4 


2,2 


6,7 


4d 


8,5 


1.6 


6,6 
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Tableau IV.2 : reflexion c6te interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


4a 


34,4 


-2,4 


13,1 


4b 


34,4 


-2,4 


13,1 


4c 


34,4 


-2,4 


13,1 


4d 


28,2 


-1.0 


13,8 



5 Tableau IV.3 : reflexion cote ext6rieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


4a 


39,4 


-3,0 


1,9 


4b 


41,5 


-3,0 


0,4 


4c 


41,3 


-3,1 


1,8 


4d 


39,4 


-3,1 


1,9 



lei, la TL est peu affectee par I'ajout de TiC>2 qui procure de plus une legere 
diminution de couleur jaune en reflexion cote exterieur Ti0 2 (4b)/ verre(4a). 
10 La modification de I'empilement anti-solaire (4d) apporte un gain de TL, une 

diminution substantielle de RL cot§ interieur, accompagne d'une I6g£re 
augmentation de couleur jaune en reflexion. 

EXEMPLE 5 

15 

On reproduit I'exemple 4, X et Y designant ici respectivement Tempilement 
anti-solaire commercialise par la society Saint-Gobain Glass France sous la 
marque enregistree SGG Coollite ST® 120, et Tempilement ne diff6rant de ce 
dernier qu'en multipliant par 2 Tepaisseur de la couche proximate du substrat 
20 verre: 

5a : 6 mm verre/ X 

5b : 18 nm Ti0 2 / 150 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 

5c : 18 nm Ti0 2 / 68 nm Si0 2 / 10 nm ShNJ 69 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 
5d : idem 5b/ 6 mm verre/ Y 
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Tableau V.1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b" 


5a 


17,2 


-2,3 


-3,9 


5b 


16,5 


-2,2 


-3,2 


5c 


16,8 


-2,3 


-3,9 


5d 


17,0 


-2,2 


-3,9 



5 

Tableau V.2 : reflexion cote interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


5a 


29,5 


-0,3 


13,7 


5b 


29,7 


-0,3 


13,4 


5c 


29,6 


-0,3 


13,6 


5d 


31,1 


-0,5 


12,8 



Tableau V.3 : reflexion c6te exterieur 

10 



Vitrage n° 


RL 


a 


b* 


5a 


32,5 


-1.5 


-1,1 


5b 


34,9 


-1,6 


-2.4 


5c 


33,8 


-1,3 


-1,0 


5d 


32,4 


-1,5 


-1.0 



5c par rapport a 5b presente en regard de 5a une r6cup6ration partielle de 
la TL perdue ainsi que des deux RL et, notablement une recuperation totale de 
couleur en reflexion des deux cotes, meme avec une neutrality de coloration 
1 5 I6gerement accrue. 

Avec 5d t on accroit la TL r6cup6r6e, la reflexion cot6 interieur est 
Ieg6rement sup6rieure (moins bonne) tandis que la reflexion cot6 exterieur (Ti0 2 ) 
est diminuee a un niveau encore plus faible (meilleur) que la RL de 5a cote 
ext6rieur (verre). 



WO 2005/009914 



13 



PCT/FR2004/001927 



EXEMPLE 6 

On reproduit Texemple precedent pour les vitrages suivants, dans lesquels 
X et Y d6signent respectivement rempilement anti-solaire commercialise par la 
5 societ§ Saint-Gobain Glass France sous la marque enregistr6e SGG Coollite 
ST®136, et rempilement ne different de ce dernier qu'en multipliant T6paisseur 
des couches proximale et distale du substrat verre par 1 ,7 et 0,774 : 
6a : 6 mm verre/ X 

6b : 18 nm Ti0 2 / 150 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 
10 6c : 18 nm Ti0 2 / 66 nm Si0 2 / 10 nm S13N4/ 57 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 
6d : meme empilement photocatalytique que 6b/ 6 mm verre/ Y 

Tableau VI. 1 : transmission 

15 



Vitrage n° 


TL 


a 


b 


6a 


32,6 


-2,4 


-3.4 


6b 


31,1 


-2,2 


-2.6 


6c 


31,7 


-2,4 


-3.2 


6d 


30,7 


-2,1 


-2.1 



Tableau VI.2 : reflexion cote interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


6a 


22.7 


-0.4 


8.1 


6b 


23,3 


-0.6 


7.1 


6c 


23,1 


-0.5 


7.7 


6d 


27,4 


-1.1 


3.6 



20 
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Tableau VI. 3 : reflexion cote exterieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


6a 


21,4 


-1.2 


-6,4 


6b 


24,8 


-1,6 


-7,5 


6c 


23,4 


-1,1 


-6,3 


6d 


21,1 


-1,4 


-6,2 



La comparaison de 6a et 6b se caracterise par une augmentation de RL 
5 cote exterieur du vitrage et dans une moindre mesure, par une augmentation de 
chromaticite du second par rapport au premier. 

Par Toptimisation de I'empilement photocatalytique 6c f on r6cupere une 
partie de la TL perdue, on rediminue substantiellement la RL cote exterieur tout en 
r6cuperant la couleur en reflexion sur la meme face (meme avec une colorintetrie 
10 plus neutre que 6a). 

Par modification de I'empilement anti-solaire 6d, la RL cote exterieur (Ti0 2 ) 
est abaiss6e a un niveau encore inferieur & celui de 6a cote verre, et la 
composante jaune de couleur en reflexion cote interieur du vitrage est affaiblie par 
rapport a celle des trois autres vitrages. 

15 

EXEMPLE 7 

On reproduit Pexemple precedent avec les vitrages suivants, dans lesquels 
X et Y designent respectivement I'empilement anti-solaire commercialise par la 

20 societe Saint-Gobain Glass France sous la marque enregistr6e SGG Coollite 
ST®150, et Tempilement ne different de celui-ci qu'en supprimant la couche 
proximale du substrat verre et multipliant l'6paisseur de la couche internrtediaire 
par 1 ,5 et de la couche distale par 0,68 : 
7a : 6mm verre/ X 

25 7b : 1 8 nm Ti0 2 / 1 50 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 

7c : 18 nm Ti0 2 / 64 nm Si0 2 / 13 nm S^N*/ 50 nm Si0 2 / 6 mm verre/ X 
7d : m§me empilement photocatalytique que 7b/ 6 mm verre/ Y 
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Tableau VII. 1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b' 


7a 


45,7 


-2,4 


-1,3 


7b 


43,5 


-2,1 


-0,3 


7c 


44,4 


-2,3 


-1 


7d 


33,4 


-2,1 


-0,4 



Tableau VII. 2 : reflexion c6te interieur 

5 



Vitrage n° 


RL 


a 


b' 


7a 


21,4 


-1,0 


1,5 


7b 


22,6 


-1,3 


0,4 


7c 


22,1 


-1,1 


1,1 


7d 


26,0 


-1,1 


2,1 



Tableau VII. 3 : reflexion cot6 exterieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


7a 


14,3 


-1,1 


-7,2 


7b 


18,4 


-1,8 


-8,8 


7c 


16,7 


-1.1 


-7,3 


7d 


17,5 


-1,2 


-6,8 



10 On remarque notamment la quasi-r6cuperation de couleur en reflexion cot§ 

ext6rieur de 7c par rapport a 7a. 

EXEMPLE 8 

15 Cet exemple concerne un empilement dit « quatre saisons », a la fois anti- 

solaire et bas-emissif, commercialise par la societe Saint-Gobain Glass France 
sous la marque enregistr6e Planistar®. A la difference des empilements de 
controle thermique des exemples pr6c6dents, mais a I'instar de ceux des 
exemples suivants, celui-ci n'est pas soumis a la trempe industrielle, qui est done 
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effective, le cas 6ch6ant, avant son d6pot, sur la feuille de verre 6ventuellement 
munie de son revetement de Ti02 et la sous-couche barriere. 

On teste les vitrages 
8a : 6 mm verre/ Planistar® 
5 8b : 18 nm Ti0 2 / 150 nm Si0 2 / 6 mm verre/ Planistar® 

8c : 18 nm Ti0 2 / 68 nm Si0 2 / 8nm Si 3 N4/ 58 nm Si0 2 / 6 mm verre/ Planistar® 



Tableau VIII. 1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b" 


8a 


67,7 


-4,7 


3,4 


8b 


64,4 


-4,3 


4,6 


8c 


65,6 


-4,6 


3,7 



10 

Tableau VI 1 1. 2 : reflexion c6te interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


8a 


13,7 


0,4 


-3,0 


8b 


15.5 


-2,9 


-6,0 


8c 


15,4 


-0,3 


-2,9 



15 Tableau VI 1 1. 3 : reflexion cote exterieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


8a 


11,1 


-2,6 


-2,6 


8b 


16,3 


-1,2 


-4,2 


8c 


13,9 


-2.3 


-3,2 



Le vitrage 8c, par rapport & 8b f restaure la coloration en reflexion cote 
interieur de 8a, ainsi que du cot6 exterieur ou la diminution de RL par rapport a 8b 
20 est d'autre part un peu plus significative. 
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EXEMPLE 9 

L'empilement de contrdle thermique est un empilement anti-solaire 
commercialism par la soci6te Saint-Gobain Glass France sous la marque 
5 enregistr§e SKN® 1 54. Sont testes les vitrages 
9a : 6 mm verre/ SKN® 1 54 

9b : 18 nm Ti0 2 / 150 nm Si0 2 / 6 mm verre/ ...idem 9a 

9c : 18 nm Ti0 2 / 68 nm Si0 2 / 8 nm S13N4/ 58 nm Si0 2 / 6 mm verre/ idem 9a 

10 Tableau IX. 1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b' 


9a 


49,3 


-7,9 


2,7 


9b 


47,0 


-7,5 


3,5 


9c 


47,8 


-7,7 


3,0 



Tableau IX.2 : reflexion cote interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


9a 


23,0 


0,7 


5,9 


9b 


24,4 


-0,2 


4,9 


9c 


24,0 


0,1 


5,4 



15 

Tableau IX.3 : reflexion cote exterieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


9a 


19,2 


-3,1 


-9,2 


9b 


22,8 


-3,2 


-9.9 


9c 


21,6 


-2,9 


-9,3 



Est ici particulierement manifeste, cot6 exterieur, Tobtention avec 9c d'une 
20 RL intermediate entre celle des deux autres vitrages, et d'une composante bleue 
de la coloration en reflexion quasiment au meme niveau qu'en Tabsence de Ti0 2 
(9a). 
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EXEMPLE 10 

On teste I'empilement SKN® 165B egalement commercialise par la societe 
5 deposante, et plus particulierement les vitrages 
10a : 6 mm verre/ SKN® 165B 

10b: 18 nm Ti0 2 / 150 nm Si0 2 / 6 mm verre/ ...idem 10a 

10c : 18 nm Ti0 2 / 69 nm Si0 2 / 9 nm S13N4/ 49 nm Si0 2 / 6 mm verre/ ...idem 10a 
10 Tableau X.1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b" 


10a 


60.1 


-7,5 


4,2 


10b 


57,3 


-7,2 


5.1 


10c 


58,5 


-7.5 


4,7 



Tableau X.2 : reflexion cote interieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b 


10a 


19 


2.1 


1.3 


10b 


21,1 


0,7 


0.3 


10c 


20,2 


1.5 


0,8 



15 

Tableau X.3 : reflexion cote exterieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


10a 


15.7 


-2,2 


-9,8 


10b 


19.6 


-2,6 


-10,5 


10c 


17.9 


-1,9 


-10,1 



20 
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EXEMPLE 11 

On forme sur une feuille de verre une couche SiOC barrfere £ la migration 
des alcalins de 50 nm d'epaisseur recouverte d'une couche de 15 nm de Ti02 
5 photocatalytique par un proc6de CVD en reproduisant I'exemple 5 du brevet EP 0 
850 204 B1. 

L'activite photocatalytique evalu6e par photodegradation de I'acide 
stearique suivie par transmission infra-rouge comme precedemment est de 
9.10' 3 cm" 1 min~\ et de 7.10" 3 cm' 1 min" 1 apres trempe industrielle, ce qui correspond 
10 a un maintien de la fonctionnalit6 dans une large et satisfaisante proportion. 

Ainsi Tinvention met-elle a disposition la possibilite de preparer des vitrages 
d revetements photocatalytiques anti-salissures trempables et a haute activity, 
dans les meilleures conditions industrielles, avec des niveaux de transmission et 
r6flexion lumineuses et des caracteristiques de colorim6trie en transmission et en 
15 reflexion aisement r6glables aux valeurs recherch6es par Tutilisateur. 



WO 2005/009914 



20 



PCT/FR2004/001927 



REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de preparation d'un materiau a proprietes photocatalytiques 
comprenant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallise, 

5 notamment sous forme anatase, caracterise en ce qu'il met en oeuvre des 

temperatures exc6dant 600 °C . 

2. Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il met en oeuvre des 
temperatures exc6dant 630 °C. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il met en oeuvre 
10 un traitement de trempe et/ou bombage d'un vitrage. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend le d6p6t d'un revetement d'oxyde de titane sur une premiere face 
d'un premier substrat transparent ou semi-transparent du type verre, 
vitroceramique qui, eventuellement, a 6te munie au prealable d'un ou 

15 plusieurs empilements de couches fonctionnelles et/ou couches 

fonctionnelles. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il comprend le depot, 
sur la seconde face dudit premier substrat transparent ou semi-transparent 
ou sur une seconde face appartenant a un second substrat transparent ou 

20 semi-transparent, d'un ou plusieurs empilements de couches fonctionnelles 

et/ou couches fonctionnelles. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite mise en 
oeuvre de temperatures excedant 600 °C est posterieure aux depots sur 
lesdites premiere et seconde faces. 

25 7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que les depots sur 
lesdites premiere et seconde faces sont effectues par pulverisation 
cathodique. 

8. Proc6de selon la revendication 7, caracterise en ce que les depots sur les 
premiere et seconde faces sont effectues en ligne simultanement ou quasi- 

30 simultanement selon des directions sensiblement identiques et des sens 

opposes. 

9. Feuille de verre dont une face au moins porte un revetement d'un materiau 
comprenant de I'oxyde de titane, caracterisee en ce qu'elle est apte a etre 
ou a 6te soumise a un traitement thermique a plus de 600 °C, tel que de 
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trempe et/ou bombage, tout en pr6servant I'activite photocatalytique et la 
quatite optique requises pour un vitrage anti-salissure. 

10. Feuille de verre selon la revendication 9, caracteris6e en ce que la variation 
moyenne colorirrtetrique en reflexion cote rev§tement induite par le 

5 traitement thermique & plus de 600 °C f AE, est d'au plus 2,8, de preference 

d'au plus 2,3. 

11. Vitrage monolithique, feuillete, simple ou multiple, comprenant une feuille 
de verre selon la revendication 9 ou 10. 

12. Vitrage monolithique, feuillete, simple ou multiple, dont au moins une 
10 premiere face d'au moins une premiere feuille de verre constitutive porte un 

revetement d'un materiau a proprietes photocatalytiques, obtenu 
conforntement au procede de la revendication 1 . 

13. Vitrage selon la revendication 12, caracterise en ce que sous le revetement 
d'un mat6riau a proprtetes photocatalytiques, ladite premiere face porte un 

15 ou plusieurs empilements de couches fonctionnelles et/ou couches 

fonctionnelles, comportant au moins une couche faisant barriere & la 
migration des alcalins du verre susceptible de resulter de Tapplication de 
temperatures excedant 600 °C. 

14. Vitrage selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que la seconde 
20 face de ladite premiere feuille de verre ou une seconde face appartenant a 

une seconde feuille de verre constitutive porte un ou plusieurs empilements 
de couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles choisis parmi un 
empilement de controle thermique tel qu'anti-solaire, bas-emissif, un 
empilement ou une couche a fonctionnalite optique telle qu'antireflet, de 

25 filtration du rayonnement lumineux, de coloration, diffusante, une couche 

d'un materiau photocatalytique anti-salissure notamment du type a haute 
activite, une couche hydrophile, une couche hydrophobe, un reseau de fils 
conducteurs ou une couche conductrice notamment chauffant, d'antenne 
ou anti-statique, seuls ou en combinaison. 

30 15. Application d'un vitrage selon Tune des revendications 11 a 14 comme 
vitrages « auto-nettoyants », notamment anti-buee, anti-condensation et 
anti-salissures, notamment des vitrages pour le batiment du type double- 
vitrage, des vitrages pour vehicules du type pare-brise, lunette arriere, 
vitres laterales d'automobiles, r6troviseurs, des vitrages pour trains, avions, 
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bateaux, des vitrages utilitaires comme des verres d'aquarium, de vitrine, 
de serre, d'ameublement interieur, de mobilier urbain, des miroirs, des 
6crans de systemes d'affichage du type ordinateur, television, telephone, 
des vitrages §lectrocommandables comme des vitrages electrochromes, a 
5 cristaux liquides, electroluminescents, des vitrages photovoltaYques. 



